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1 .はじめに
比屈折率、 dn/dc は、光散乱測定によって高分子材料の絶対分子量を求めるために必要な決定的
なパラメータである。
報告者は、散乱強度の角度分布の時間変化を 1秒毎に連続的に測定できる迅速角度走査型光散乱
光度計を開発し、乳化重合の粒子発生過程の解析に利用してきた。また、この光散乱光度計による
解析に利用するために、光源として光散乱光度計と同じアルゴンイオンレーザー(波長488nm) を、
検出器に半導体 l 次元位置検出素子を用いた示差屈折計を試作して dn/dc の測定に利用してきた。
本課題は、先に開発した示差屈折計を多波長の dn/dc が測定できる装置とするために、光源、検
出部および光学系全体を再検討し、より高性能で汎用な装置へ改良することを目的とした。
2. 示差屈折計の概要
高分子溶液の屈折率 n は溶媒の屈折率 nO と高分子の濃度 c との関係として表すことができる。
ム n= n -n_ = a.c + a_c2 o -1 
ム n/c= a.+ a~c 1 -2 (1 ) 
dn/dc は、本質的に光の波長， À 。、溶液の温度 Tおよび濃度 c に依存するので次の表現によって表
される。
dn/dc = lim (ム n/c) ﾀ o,T 
c==O 
一般的には高分子の希薄溶液では dn/dc の濃度依存性は小さく、無視できるとみなして取り扱われ
ている。
dn/dc を求めることはム n を測定することであるが、通常の測定濃度範囲では、ム n は n の 1 /1 000
以下のオーダーの微少な差であるので、この値を精度よく測定するためには特別の工夫が必要であ
り、示差屈折計を用いる。
本報告で製作する示差屈折計の概念図を Fig.1 に示す。
光源Hからの光はレンズL1 によって平行光線となり、分光フィルターを通って単色光としてんを
経てスリット S上に集光する。スリットから出た光はコリメーティングレンズ、 L3 によって平行光線
となり、恒温槽で恒温に保ったセルを通った後、望遠鏡Tによって検出器上にスリットの像を結ぶ。
セル (Fig. 1 は Debye 型の場合)中の三角に仕切られた 2 つの液層に溶液と溶媒をそれぞれ入れる
ことによってセルを通る光は、溶液と溶媒との屈折率差により生ずる偏向角によって曲げられ、検
出器上ではム d 変位する。ム n は変位ßd と (2)式によって関係づけられる。
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Fig.l 示差屈折計光学系の概念図
H:ハロゲンランプ、 L1 ，L2:集光レンズ、日:赤外カットフィル夕、日:干渉フィル夕、 S:スリット L3: コリ
メーテイングレンズ、 L4:対物レンズ、 B:恒温槽、 C:セル、 PD:2 素子型ホトダイオード
ム n= ム d1 (2• f' tan e) 
または ム n = k' t:. d , k = 1/(2 ・ f ・ tan e) 
ここで f: 対物レンズ， L4 の焦点距離
2 e: セルの三角部の頂角
(2)式からわかるように、ム n すなわち dn/dc は測定値ム d(mm) と単純な幾何光学的定数、 k (装置
定数)のみによって表されるので、全く不確定な要素がないように思える。しかし、例えば最もデー
タ数の豊富なポリスチレン/ベンゼン(25 0C)の dn/dc の文献値 1)を各測定者毎に比較すると、 6% も
のバラツキの範囲に分布する。光散乱法によって信頼性の高い高分子材料の分子量を得るためには、
まず信頼性の高い dn/dc を求めるための示差屈折計とその測定技術を確立する必要がある。
(2) 
3. 検出部
先に開発した半導体 1 次元位置検出素子 (PSD) を用いたム d の検出器は、迅速角度走査型光散
乱光度計と組み合わせたt::. dの時間変化の測定に適している。本課題では、溶液の各濃度毎のt::. d を
測定できればよいので、単純で経時変化の少ないマイクロメータによるゼ、ロ点検出法を採用した。す
なわち、 2 素子型ホトダイオード (PD) を検出器として用いてマイクロメータの可動部へ固定し、
望遠鏡の焦点において (Fig. 1) PD の 2 つの受光面の光量が等しくなる点をマイクロメータで読み
とる。
PD の受光回路図を Fig.2 に示す。 PD の 2 つの光電面からの光電流は A1 、 A2 によって電圧値に
変換され、それぞれ差動アンプA3 に入力する。 A3 は A1 と A2 との差の電圧値を出力するので、 A3
出力がゼ、ロの時PD の 2 つの光電面の光量が等しい。本報告では、 A3 出力電圧値による光点の位置
情報は利用せず、電圧値には無関係にゼロ値のみ検出できればよいので、デジタルテスタを指示計
として利用した。検出器の指示感 100M 
度はマイクロメータの読み取り限 ー-ー
界、 0.5μm を十分満たしているこ
とがわかった。 PD 
510 
4. 光源および分光フィルタ
?「
連続光光源としてハロゲンラン
プ(ウシオ電機製 100V，1 00W) を
利用した。
ハロゲンランプと組み合わせて
Fig. 2 2 素子型ホトダイオードの受光回路図
PD:S3367(浜松ホトニクス)、 Al ，A2:0PAlllBM(BB) 、
A3 ・LF356H(NS)
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かとなった。これは、主ピークと比べて光量は小さい Wavelength (nrn) 
ig . 3 分光フィルタの透過率. 干渉フィルタ，けれども、 PD の感度が十分高い波長領域にあるので (1)，(1 '):437nm 、 (2) ， (2 '):4 88nm 、 (3):588nm 、
無視できないことによると考えられる 。 これらの (4) :630nm、 (5) :800nm以上カットフィルタ
任意の波長の単色光を得るために、分光フィルタと
して干渉フィルタを用いた。本報告では光散乱光度
計で主に用いられている波長、 437nm 、 488nm 、
588nm、 630nm (ピーク波長の実測値)の 4 種の干
渉フィルタ(日本真空光学製)を選択した。各フィル
タの分光透過率曲線の実測値を Fig. 3 に示す。 Fig. 3
中の 437nm 、 488nm の透過率曲線には、主ピークの
他に約 2 倍の波長に相当するもう一つの弱いピーク
が観測される。このピークからの光を除去せずに測
定に用いるとム dに数%のエラーが生ずることが明ら
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ピークの影響を除くために、波長800nm 以上の光のカットフィルタ(東芝， IRA-05) を干渉フィル
タと組み合わせて利用した。800nm以上カットフィルタの分光透過率曲線をFig. 3 に合わせて示す。
5. セル
Debye型セルと Brice型セルの 2 つのタイプを用いた。示差屈折計によって求める dn/dcの精度は、
結局、セルの頂角。値の精度で決まる。 Debye型セルの 2 e 値として実測による 90 . 20 。 を用いた。
6. 温度コントロール
測定値のバラツキの主な原因の l つに測定期間中の温度変化が考えられる。Fig.1のセルホルダー
の温度制御と、恒温槽の外套部に恒温水を循環させることの二重の温度コントロールによって、セ
ルの恒温性を向上させた。
7. 受光光学系
高速液体クロマトグラムなどに用いられる RI検出器のように相対的なdn/dc値を高感度に得る場
合には、顕微鏡タイプの受光光学系は光路長が短く、拡大率を大きく設計できるので有利で、ある。
Fig.1 で示した望遠鏡タイプは、対物レンズの f値が大きいために装置が大型となる欠点があるが、
絶対値測定のためには適している。
Fig. 1 の示差屈折計を用いたム d の測定操作は、まず、セルの 2 つの液層へともに溶媒を入れた
場合の光点の位置 d。をベースラインとし、次に、セルへ溶液と溶媒を入れた場合の光点の位置を d
として、ム d=d-d。によって求める 。 この間にセルへの溶液交換の操作が加わり、 d。と d の測定には
10数分程度の時間差が生ずるので、この間にベースラインが変動する。低濃度溶液ではこの変動が
無視できなくなり、測定可能な濃度の下限が決まる。セル部の温度制御の向上と測定室の恒温化な
どはベースラインの安定化に有効であると考えられるが、本報告では恒温室の対策は講じなかった。
ベースラインの変動の影響を受けにくい光学系を検討した。Fig.4 にその概念図を示す。Fig.4 は、
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PD L4 Brice 型セル
セルをセル台ごと回転ステージに乗
せて 180 。回転させ、 d。を中心に正、
負両方の光点の位置d+、 d を測定し、
2 ム d = d+ -d を求める。この光学
系の特徴は、 d+、 d の測定に要する時
間は 1 分以内であり、別に d。を測定
することなしに迅速にム d が求めら
ベースライン変動の影響 Fig.4 セルを 180 。回転する光学系
が非常に小さいことである。実際に Fig.4 の光学系を用いた測定では、 Fig.l の場合と比べて低濃
度溶液でのム d のバラツキが小さいことが明らかであった。なお、 Fig.4 の場合にはセルを 180 。
回転した時にも光学系が等しくなる Brice 型セルを用いた。
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装置の検定
示差屈折計の検定物質としてよく用いられる塩
化カリウム (KCl) 水溶液による測定を行った。 KCl
(MERCK，超高純度試薬)は電気炉中で約 250 0C 、
2 時間乾燥後、 2 X 10-3 ~ 1 X 10-2g/ml の各溶液を
調製して測定に用いた。 Debye 型セルを用いて測
定したそれぞれの濃度の各波長毎のム n と濃度と
の関係を調べると、各波長のデータ全てが非常に
良い直線性を与え、これらの直線の傾きより dn/dc
値を得る。求めた dn/dc値の波長依存性を Fig.5 に
8. 
6 
2 "^6, -2 1/入・ 10 V(nm "') 
KCl水溶液(25 0C)の dn/dc とその波長
依存'性
5 
Fig.5 に示した全ての実測値について、示差屈折
計検定のために Haglin によって与えられている
KCl の dn/dc 値 1) と比較すると、両者の差は 0.3% 以内であり、極めて良い一致といえる。このこと
は、本課題で製作した示差屈折計の信頼性の高さを表す証拠の一つである。また、 Haglin のデータ
は十分な信頼性を有しており、このデータを用いて示差屈折計の装置定数k を決定すれば、実用的
には十分信頼できる dn/dc の絶対値が求められることも確かめられた。
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Fig.5 
示した。
おわりに
以上のように、本課題では多波長測定用の光源部、検出器、セルの温度コントロールおよび受光
光学系などの改良、製作によって、汎用で信頼性の高い dn/dc が測定できる高性能な示差屈折計が
9. 
完成した。
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